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4. Capítulo 4 - Resultados y Discusiones. 
En este capítulo se muestran y analizan los resultados obtenidos en el proceso de 
síntesis, deposición de películas delgadas y caracterización de dióxido de estaño dopado 
al diez por ciento con hierro.  Dentro de los análisis que se realizan están: difracción de 
rayos X, que permite determinar el crecimiento preferencial o específico de los polvos y 
películas del Fe0.1Sn0.9O2, además se pueden obtener los parámetros de red; 
espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, 
necesaria para identificar la presencia y la pureza del material que se está sintetizando y 
depositando; espectroscopia Mössbauer, que permite identificar la presencia de hierro y 
la fase en que se encuentra en la muestra, la reflectancia difusa que permite estimar la 
brecha de energía del material sinterizado y finalmente, medidas de propiedades físicas 
como el momento magnético vs. el campo magnético, para identificar las propiedades 
ferromagnéticas del material sintetizado. 
4.1 Conformado de la Resina y Aspectos Cualitativos. 
Durante el proceso de investigación realizado en éste trabajo de grado en tendiente a la 
obtención de polvos de Fe0.1Sn0.9O2, lo primero que se debió hacer fue la obtención de 
quelatos metálicos.  Es bien sabido que dependiendo del estado de oxidación de los 
cationes, pueden obtenerse diferentes estructuras posibles.  Para el caso bajo análisis, 
los cationes presentes en la estructura y los cuales son responsables de su estabilidad, 
provienen del estaño y el hierro con valencias +2 y +3 (Sn2+ y del Fe3+ [132] 
respectivamente).  Una representación esquemática de las diferentes estructuras se 
muestra en la figura 4.1.  
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a. Sn2+ y Fe2+ b. Fe3+ 
 
Figura 4.1 Posibles estructuras para los quelatos de ácido cítrico con: a) Sn
2+
 y Fe
2+
 [132] y b) Fe
3+
. 
Las condiciones utilizadas para la obtención de polvos de Fe0.1Sn0.9O2, en este trabajo de 
investigación fueron similares a las empleadas por Mosquera y Rodríguez Páez, 
adicionalmente, se tuvo en cuenta los protocolos utilizados en las referencias [133] sobre 
el uso de las técnicas FTIR y resonancia magnética (NMR) para determinar la estructura 
y la formación de la cadenas poliméricas, cuyo proceso de formación se describe a 
través de la siguiente reacción química [91,134].  
                                     (   ) 
                      (4.1) 
En esta ecuación M representa al catión metálico y x y y son las fracciones de los 
reactivos o productos.  Posteriormente se agregó ácido cítrico teniendo especial cuidado 
de conservar las estructuras de los diferentes quelatos y de garantizar la estequiometria 
de la reacción resultante, que se puede describir o expresar del siguiente modo: 
  (   ) 
             
   
→      (    ) (     )                
   (4.2) 
Donde R representa el radical que en este caso es el ácido cítrico.  Posiblemente, el gel 
obtenido, puede estar unido por puentes de hidrógeno complejos intermoleculares entre 
los grupos OH del ácido cítrico y sus respectivos grupos carboxílicos.  No obstante, 
también es posible llegar a encontrar ácido cítrico libre en el medio.  En síntesis, al tener 
varios complejos de este tipo y al agregar etilenglicol la reacción química que puede 
ocurrir con mayor probabilidad es la siguiente:  
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Al adicionar NH3 y aumentar la temperatura tiene lugar la reacción de poliesterificación 
por condensación, la cual finaliza con la formación del gel. 
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En este punto es necesario manifestar que la formación del poliéster entre el etilenglicol y 
el ácido cítrico libre también es posible.  A partir de la información consignada 
anteriormente, se puede llegar a explicar la formación y distribución catiónica de las 
cadenas poliméricas, que se han representado esquemáticamente en la figura 2.1, del 
capítulo 2.  Los criterios más aceptados para la formación de la red polimérica [93] por 
puentes de oxígeno ó uniones mediadas por puentes de oxígeno [93], de la forma 
[  (    ) (                  )   ] . 
La fase previa a la obtención de las muestras, corresponde a un proceso de 
calentamiento con el fin de remover el material orgánico presente, debido a que su 
presencia deteriora las propiedades deseadas.  Las muestras obtenidas se caracterizan 
por poseer un color naranja el cual se debe a la presencia del dopante de hierro.  La 
intensidad del color naranja puede incrementarse aumentando la concentración del 
dopante. y disminuyendo la temperatura del tratamiento térmico.  De igual modo, la 
existencia de defectos en la muestra cambia sutilmente la energía, produciéndose 
transiciones que pueden llegar a absorber en el visible.  Con el aumento del dopante en 
la matriz de óxido de estaño, se aumenta la concentración de los portadores.  De tal 
modo que las transiciones de excitación tienden a ser más fáciles y en consecuencia los 
cambios debidos a la absorción de la partícula, se dan a longitudes de onda más larga.  
Por lo tanto, el material tiende a emitir en un color más oscuro [135]. 
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4.2 Caracterización de los polvos de sinterizados de 
Fe0.1Sn0.9O2. 
Los resultados obtenidos al caracterizar el dióxido de estaño dopado con hierro, 
mediante las técnicas microscópicas como electrónica de barrido, infrarroja con 
transformada de Fourier, Raman, espectroscopia Mössbauer así como la reflectancia 
difusa, difracción de rayos X y medidas de momento magnético vs. campo magnético y 
mediadas de momento magnético vs. temperatura, enfriando con presencia de campo y 
sin presencia de éste, (FC) y (ZFC) respectivamente. 
4.2.1 Microscopía electrónica de Barrido (SEM-EDX). 
En la figura 4.2 se muestran las micrografías SEM para un conjunto amplio de muestras 
en polvo de SnO2 y SnO2 dopadas al 10% con hierro y las cuales fueron tratadas a las 
temperaturas de 600ºC y 800ºC.  Las imágenes 4.2 a, c y e fueron obtenidas con un 
aumento de 1500X mientras que las imágenes restantes b, d y f se obtuvieron con una 
amplificación de 5000X, donde un elemento constante en todo este conjunto de 
imágenes es la irregularidad que exhiben las partículas o polvos de las muestras SnO2 y 
de SnO2 dopadas con Fe al 10 % tratadas a 600ºC y 800ºC.  A partir de las figuras 4.2 a y 
b el SnO2 presenta aglomerados con tamaño de partículas muy pequeños, los cuales son 
menores a una micra.  A partir de las figuras 4.2 c y d, se puede observar que el 
Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 600ºC se caracteriza por poseer partículas con una morfología 
similar a una concha y en láminas angulosas, donde la distribución del tamaño de 
partículas no es homogénea, también se logra notar la formación de ciertos aglomerados 
en forma esférica.  Adicionalmente, en las figuras 4.2 e. y f. se puede notar que la 
distribución de tamaño de partícula es más homogénea que en las microscopias 
obtenidas del tratado Fe0.1Sn0.9O2 a 600ºC.  Esta distribución de tamaño de grano se 
puede asociar a la presencia del dopante y a la temperatura de tratamiento la cual 
permite que se formen aglomerados y en general partículas de tamaño variable. 
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a SnO2 puro aumento a 1500X b SnO2 puro aumento a 5000X 
  
c Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 600ºC a 1500X d. Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 600ºC a 5000X 
  
e Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 800ºC a 1500X f. Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 800ºC a 5000X 
  
Figura 4.2 Imágenes de polvos de SnO2 puros obtenidos con microscopia SEM a 15 kV, spot 37, electrones 
reproyectados con aumentos de 1500X a y 5000X b. la imágenes respectivas para los polvos de 
Fe0.1Sn0.9O2, a 600ºC c. y d. y polvos tratados a 800ºC y e. y f. 
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La existencia de los aglomerados en estas imágenes de SEM, no constituyen motivo de 
preocupación, debido a que en rigor constituyen una confirmación experimental de los 
resultados obtenidos por Lessing [19] que establece la imposibilidad de obtener polvos 
sin aglomeraciones a través de la calcinación de un polímero rígido como precursor.  
Leite y colaboradores [20] concluyeron que el tamaño de las partículas obtenidas por el 
método Pechini debe estar relacionado con el crecimiento de partícula durante la 
descomposición térmica del precursor y que éste es controlado por el llamado 
crecimiento de cuello entre las partículas como por el movimiento adicional tanto de la 
frontera de grano de las partículas.  Tay y Leesing [19] han encontrado que muchos 
polímeros promueven la formación de aglomerados compactos debidos al proceso de 
calcinación, ya que el calor generado durante la combustión, produce descomposición 
del material orgánico. 
En la figura 4.3 se muestran los EDX correspondientes a las muestras de Fe0.1Sn0.9O2, 
tratadas a 800ºC y tomadas a 5000X de aumento.  El pico a 2.1 KeV que se observa  en 
las figuras 4.3 a y c corresponde al Au que se utilizó durante la preparación de las 
muestras previo a la medición en el SEM.  Los picos restantes están asociados con los 
diferentes elementos que conforman las muestras.  Un aspecto general de estas curvas 
está asociado al hecho de que en ellas no se evidencia la existencia de ninguno de los 
elementos usados durante el proceso de síntesis.  Adicionalmente, es importante anotar 
que no se observa la presencia de Cl, lo cual sugiere la eliminación de NH4Cl mientras se 
realizó el proceso de gelación. 
La tabla 4.1 presenta los porcentajes atómicos de hierro y estaño, de polvos de 
Fe0.1Sn0.9O2, tratadas a 800ºC, para posiciones geométricas diferentes de la muestra.  Un 
vistazo sobre los valores encontrados permiten establecer que la composición de la 
muestra, varía de punto a punto.  
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a. Espectro EDX polvos de Fe0.1Sn0.9O2 
  
b. Imagen de la región medida Fe0.1Sn0.9O2 d. Imagen de la región medida Fe0.1Sn0.9O2 
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d. Imagen de la región medida Fe0.1Sn0.9O2 
 
Figura 4.3 Espectros EDX para polvos de Fe0.1Sn0.9O2 tratados a 800ºC en dos posiciones diferentes de la 
muestra. 
Los resultados obtenidos a partir del EDX tomado en la posición que establecida en la 
figura 4.3 a. indica una presencia de hierro del 4.18% y 60.81 % para el estaño, 
similarmente para la posición que muestra la figura 4.3 c es de 5.18 % para el hierro y 
24.47 % para el estaño.  Las variaciones en las concentraciones de hierro en los dos 
puntos pueden deberse al pequeño volumen que censa el dispositivo del SEM en cada 
punto de la muestra, a una falta de homogenización durante el proceso o a ambas.  
Debido a los cuidados tenidos durante la preparación, se considera que el segundo 
factor, en caso de existir, tiene una menor incidencia 
Tabla 4.1 Porcentajes atómicos de EDX para polvos de Fe0.1Sn0.9O2 tratados a 800ºC. 
Porcentaje atómico Fe K Sn L 
Muestra Figura 4.3a 4.18 60.81 
Muestra Figura 4.3c 5.18 24.47 
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4.2.2 Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR). 
Esta técnica permite la caracterización de grupos funcionales y de estructuras de 
materiales.  En el caso particular del SnO2, se ha encontrado que este presenta varias 
bandas las cuales están relacionadas con sobretonos y combinaciones de las vibraciones 
OH, Sn–O y Sn–O–Sn.  El rango en el que se localizan estás bandas se ubica entre 
4000-800 cm-1 ya que por debajo de los 800 cm-1 aparecen solo las bandas debidas a las 
vibraciones fundamentales de la red.  Las diferencias en las asignaciones de las bandas 
reportadas en la literatura [151] pueden deberse a varios factores como: i) naturaleza de 
la muestras (polvos, suspensión coloidal, etc.) y el número de coordinación del metal, ii) 
la estequiometria del óxido y los dopantes, es decir, la presencia de defectos intrínsecos, 
iii) la presencia de impurezas, fases secundarias y/o defectos extrínsecos, por ejemplo 
los presentes en el ambiente iv) la forma, el tamaño y la agregación de las partículas y, v) 
la concentración de los grupos hidroxilos [151].  
En la sección anterior se mostró el SEM, y su respectivo análisis, realizado a los polvos 
de Fe0.1Sn0.9O2, donde se observaron agregados y variabilidad en el tamaño de las 
partículas que conforman la muestra tratada a 600ºC.  Similarmente, en la muestra 
tratada a 800ºC se observa en menor grado las características de los polvos tratados a 
600ºC.  Por tanto, se espera que las bandas del espectro FTIR se desplacen con 
respecto a las bandas asignadas. 
En la figura 4.4 se muestran los espectros infrarrojo entre 2000-400 cm-1 para las 
muestras en polvo de SnO2, el blanco de Fe, SnO2 dopadas con Fe obtenidos a 600ºC y 
800ºC y sintetizado a partir de FeCl2·4H2O.  A partir de esta figura es posible establecer 
que el espectro del SnO2 presenta bandas a 471, 614 y 973 cm
-1.  La primera ubicada en 
471 cm-1 se asocia con una vibración de estiramiento Sn-O en donde los átomos de Sn y 
de O vibran en la dirección del eje c correspondiente al modo A2u (TO) [152-154].  La 
segunda banda correspondiente a 610 cm -1 se atribuye a una vibración del enlace Sn-O, 
en donde el Sn y el oxígeno vibran en un plano perpendicular al eje c, perteneciente al 
modo Eu (TO).  Con relación a la afirmación anterior, no existe consenso por parte de la 
comunidad científica mundial, ya que algunos autores prefieren asociar la existencia de 
estas bandas con vibraciones simétricas y antisimétricas de extensión del enlace O-Sn-O 
[155-156].  La última banda la de 973 cm-1, se relaciona a vibraciones de flexión Sn–OH, 
terminal o Sn-O de superficie [149-153,157].  Los resultados anteriores contrastan con 
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los que se desprenden del espectro FTIR.  Las vibraciones de flexión se caracterizan por 
un cambio en el ángulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo, 
de aleteo y de torsión.  
 
 
Figura 4.4 Espectros infrarrojo entre 2000-400 cm-1 para las muestras en polvo de SnO2, el blanco de Fe y de 
SnO2 dopadas con Fe obtenidos a 600ºC y 800ºC y sintetizado a partir de FeCl2·4H2O. 
 
De esta muestra preparada con el FeCl2·4H2O, debido a que ésta presenta vibraciones 
de extensión simétricas y antisimétricas del Fe-O a 536 y 467 cm-1, éstas se atribuyen al 
óxido de Fe, ya que son típicas de la hematita [158,159].  Es importante recordar que las 
muestras se prepararon a partir de FeCl2·4H2O y SnCl2.2H2O y que una de ellas fue 
tratada a 600ºC y la otra a 800ºC.  A medida que se incrementa la temperatura de 600ºC 
a 800ºC, no se evidencian cambios apreciables en el desplazamiento de las bandas de 
vibración principales.  En los compuestos dopados con Fe la banda débil a 973 cm-1 es 
más intensa para el Fe que para el SnO2 aunque en los espectros a 600ºC y 800ºC 
aparecen otras bandas nuevas y débiles en 906 y 834 cm-1 y 893 cm-1, respectivamente, 
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lo cual permite inferir una disminución en las flexiones Fe-OH o Fe-O de superficie para 
este compuesto y que probablemente pueden estar relacionadas a una vibración Fe-O 
(absorción de modos locales del Fe), lo que generalmente puede conllevar a inducir un 
desorden local dentro de la red [160].  Es importante notar que dentro de estos espectros 
infrarrojos no se observan bandas entre 1750-1600 cm-1 pertenecientes a grupos COO- 
y/o COOR [161], lo que permite concluir que no hay presencia de carbón.  Este resultado 
es importante, debido a que es una confirmación de que la temperatura de calcinación 
utilizada durante el proceso de obtención de los polvos, es capaz de remover todo el 
material orgánico.  
4.2.3 Difracción de Rayos X (DRX). 
La difracción de rayos X es una técnica ampliamente usada para determinar las 
estructuras cristalinas presentes en un compuesto, para el caso particular de muestras 
puras de SnO2 y dopado con hierro y del blanco del Fe III.  Los respectivos espectros se 
muestran en la figura 4.5.  Todos los patrones de difracción de los compuestos anteriores 
se han ajustado introduciendo la fase casiterita (SnO2).  En éstos patrones, no se 
observaron ni se identificaron picos pertenecientes a otras fases como la romarchita 
(SnO) [162,163] o la fase metaestable ortorrómbica del SnO2 [164,165].  Además, en los 
difractogramas de las muestras dopadas no se detectó la presencia de picos de hematita 
ni de ninguna otra fase de hierro.  Es importante señalar que al incrementar la 
temperatura de 600ºC a 800ºC no se observaron desplazamientos de los picos de Bragg, 
del Fe y lo que se observa es que éstas se caracterizan por ser similares, sugiriendo 
muestras de cristalinidad similar.  De los patrones de difracción se observa que no hay un 
plano preferencial de crecimiento de los cristales debido a la presencia del dopante en la 
red.  Este hecho es un indicativo de que los patrones siguen el mismo comportamiento y 
la misma tendencia.  De otro lado, el parámetro a y el volumen de celda se incrementan 
levemente al aumentar la temperatura de 600ºC a 800ºC, y el parámetro c permanece 
constante al incrementar la temperatura, pero se nota que aumenta la magnitud de 
ambos parámetros con respecto a los valores de la muestra pura, como lo muestra la 
Tabla 4.2.  Este hecho muestra que el sistema es más sensible en la dirección del 
parámetro a.  Resultados similares fueron obtenidos por Nomura y colaboradores [166] al 
sintetizar muestras de SnO2 dopadas con Fe, a partir de un método similar, utilizando 
57Fe2O3 como material dopante, calcinando los precursores a 600ºC por 6h.  Este 
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resultado se constituye en una prueba que avala el procedimiento empleado en la 
realización del trabajo de investigación y la calidad de los resultados obtenidos. 
 
Figura 4.5 Espectros de rayos x para ángulos entre 20-80º correspondientes a muestras en polvo de SnO2, 
el blanco de Fe, SnO2 dopadas con Fe obtenidos a 600ºC y 800ºC y sintetizado a partir de FeCl2·4H2O. 
A partir de las curvas exhibidas en la figura 4.5, también se puede observar que las 
muestras presentan picos pequeños, los cuales se pueden asociar a la hematita para  = 
64º.  Considerando que el radio iónico del Sn4+ con un número de coordinación 6 es de 
(0.69 Å) y que este es mayor que el radio iónico del hierro Fe3+ en coordinación 6 y de 
espín alto (0.64 Å) [36], la tendencia normal y esperada, con la incorporación del 
dopante, es una reducción en los parámetros de celda del SnO2 y un desvió de los picos 
a ángulos menores, tal como la han reportado Punnose y Liu [163,167].  En la referencia 
[168] Das y colaboradores han encontrado que al dopar SnO2 con Fe, por el método de 
co-precipitación, los parámetros de red presentan una disminución con el incremento de 
la cantidad de hierro adicionado, pero al llegar al 7.5 % estos incrementan.  Estos 
resultados sugieren que el nivel de solubilidad del Fe, cuando se usa este método, es 
menor al 7.5 %, lo cual se evidencia por DRX de alta resolución, lo cual conlleva a la 
formación de hematita dopada con estaño, α-[(Fe2-xSnx)O3], como segunda fase de esta 
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concentración de hierro [165].  Se puede pensar que el Fe, en los polvos sinterizados, se 
presenta en dos formas, la primera, es que está incorporado dentro de la matriz del 
SnO2, ya sea en forma sustitucional, intersticial o segregado, a través de la formación de 
una fase secundaria y la segunda, que se presenta en agregados o clusters, debido a la 
presencia de picos pequeños asociada a la hematita para  = 64º.  Esta técnica aunada 
al FTIR permite avanzar en el entendimiento de la disposición del Fe dentro de la 
estructura cristalina y las posibles fases que presenta el material como es el caso de 
fases primarias como la casiterita y fases secundarias como la hematita dopada con 
estaño. 
Punnose y colaboradores utilizan el método de co-precipitación y reportan que al 
aumentar la temperatura el Fe tiende a segregarse hacia la superficie a partir de los 
600ºC [163].  En estas muestras, lo más probable es que alguna parte de todo el Fe 
adicionado, esté formando la fase o fases secundarias.  Quizá haya Fe dentro de la 
estructura, como sustituyente y al superar su límite de solubilidad, éste tienda a 
segregarse a la superficie como lo sugiere Punnose, dando lugar a la formación de fases 
secundarias y más cristalinas a medida que se incrementa la temperatura. 
Tabla 4.2 Parámetros de red para polvos de Fe0.1Sn0.9O2 preparados a 600°C y 800ºC y para el SnO2 Puro. 
Sustancia Parámetro a (Å) Parámetro c (Å) 
SnO2 Puro 4.737 3.186 
Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 600ºC 4.744 3.187 
Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 800ºC 4.747 3.187 
 
Uno de los resultados más importantes que pueden obtenerse mediante un análisis de 
DRX es el asociado con la determinación de los parámetros de red.  En la Tabla 4.2, se 
han tabulado y listado los parámetros de celda a y c de las muestras ajustadas.  Un 
simple vistazo sobre estos datos, permite concluir que todos los dopantes causan una 
distorsión de la red, del SnO2. 
En la muestra de SnO2 no se identificó fase alguna diferente a la casiterita tipo rutilo, 
mientras que el blanco de Fe (III) muestra picos de difracción correspondientes a la 
hematita, pero con un menor tamaño del cristal.  Esto sugiere que el estado de oxidación 
y el tipo de precursor pueden afectar las propiedades morfológicas, estructurales y 
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cristalinas del compuesto final, durante el proceso de formación de las cadenas 
poliméricas, las mismas que luego se trataron térmicamente. para obtener el Fe0.1Sn0.9O2.  
De la figura 4.5 se observa que a medida que se aumenta la temperatura de 600ºC a 
800ºC, los picos de difracción no presentan un cambio aparente en ancho intensidad o 
ángulo de desfase, indicando una posible incorporación del Fe en la estructura, lo cual es 
perfectamente posible debido a la diferencia de los radios iónicos. 
4.2.4 Espectroscopia Raman (RS). 
Esta es una técnica espectroscópica usada en química y física de la materia condensada 
para estudiar modos de baja frecuencia como los vibratorios, rotatorios, y otros.  Se basa 
en los fenómenos de dispersión inelástica, o dispersión Raman, de la luz monocromática, 
generalmente de un láser en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango 
ultravioleta cercano. 
El espectro Raman de partículas nanométricas de SnO2, se puede dividir en dos grupos.  
Un grupo de picos pertenecientes a partículas cristalinas y microcristalinas o del sólido y 
otro grupo que le corresponden a modos fonónicos de superficie y a efectos del tamaño 
de partícula.  Estos últimos modos normalmente dominan cuando el tamaño del cristal es 
suficientemente pequeño y sólo se observan en nanoestructuras de SnO2 que pueden 
resultar de un desorden local intrínseco del óxido y a sitios vacantes dentro de la red 
[169,170].  En la figura 4.6 se exhiben los espectros Raman para las muestras de SnO2, 
del blanco de Fe (II) y del SnO2 dopado con Fe y tratado a 600ºC y 800ºC, 
respectivamente.  
El espectro del SnO2 muestra modos vibracionales de varios grupos; el primer grupo se 
localiza en 627 cm-1 (A1g que hace referencia a estiramiento simétrico del Sn-O), 765 cm
-1 
(B2g que es estiramiento Sn-O) y a 470 cm
-1 (Eg, vibración traslacional del oxígeno), 
[151,153,171-173].  El segundo grupo de modos corresponden a vibraciones que se 
ubican a 687 cm-1 (A2u LO, correspondiente a la extensión de Sn-O), 498 cm
-1 (A2u TO), 
354 cm-1 (Eu 2LO), 242 cm
-1 (Eu TO) y una centrada a 282 cm
-1 (Eu LO). [151,171,172-
174].  El blanco de Fe, como se observa en el patrón de DRX, presenta picos 
característicos de la hematita, a la cual le corresponden dos vibraciones A1g y 5Eg, 
mientras que los modos A1g están ubicados a 226 y 498 cm
-1, las demás son vibraciones 
Eg.  Todas estas bandas se pueden atribuir a extensiones simétricas y antisimétricas Fe-
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O [159,175].  Sin embargo es importante destacar que la interacción entre el haz y la 
muestra puede generar la formación de fases de hematita en los polvos. 
 
Figura 4.6 Espectros Raman para número de ondas entre 200 y 1000 cm-1 para las muestras en polvo de 
SnO2, el blanco de Fe, SnO2 dopadas con Fe obtenidos a 600ºC y 800ºC y sintetizado a partir de FeCl2·4H2O. 
Un aspecto característico del espectro Raman para las muestras dopadas al 10 % con Fe 
y tratadas a 600ºC y 800ºC es la desaparición de las bandas ubicadas a 242, 354, 687 y 
765 cm-1 mientras que la banda a 627 cm-1 se desplaza a la izquierda del espectro, con 
una pérdida de intensidad.  Además, son evidentes las bandas correspondientes a la 
hematita, desplazadas a longitudes de onda menores que las del blanco de Fe, 
presentando picos representativos y residuales de SnO2.  Los espectros Raman de las 
muestras tratadas a 600ºC y 800ºC los picos de la fase de hierro se desplazan levemente 
a longitudes de onda menores y se vuelven más anchas con respecto al espectro del 
blanco del hierro, lo cual indica una reducción en la cristalinidad y el tamaño de partícula 
de estas dos muestras.  Al aumentar la temperatura de los polvos de 600ºC a 800ºC se 
observa que ambos espectros son iguales, lo que obliga a concluir que el efecto de la 
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temperatura sobre la cristalinidad y el tamaño de las muestras son realmente 
despreciables.  Estos resultados sugieren que en las muestras sometidas a 600ºC y 
800ºC, el dopante pudo haberse segregado a la superficie, tal como lo aseguro Punnose 
estando presentes las fases de αFe2O3, FexSn1-xO2 y α[(Fe2-xSnx)O3], siendo esto una 
consecuencia del desplazamiento de las bandas de hematita en comparación con el 
blanco de Fe.  A menor concentración de Fe es posible que se forme una menor cantidad 
de hematita y por ende esté menos dopada con Sn4+.  Al incrementar el contenido de Fe 
en la composición, existe la posibilidad de que haya una cantidad mayor de esta fase y 
en consecuencia exista un mayor contenido de Sn4+ dentro de la estructura, lo cual 
generaría el desplazamiento de los modos vibracionales observados.  Esta hipótesis 
podría explicar el comportamiento en los parámetros de red que arrojaron los resultados 
de DRX y la razón por la cual la solubilidad del Fe a partir de SnCl2, con el método usado 
en esta tesis, es menor al 10 %.  Las bandas de hematita predominan en las muestras 
dopadas al 10 % de Fe, debido a la alta intensidad intrínseca del espectro Raman del 
óxido de hierro [176].  Comparando los resultados de las técnicas FTIR, DRX y Raman, 
para la muestra Fe0.1Sn0.9O2, se puede evidenciar que esta última técnica resulta más 
apropiada a la hora de indicar la presencia de impurezas en el SnO2. 
Para entender algunos modos vibracionales que aparecen en estos espectros (802-874 
cm
-1) y que no pertenecen a ninguno de los compuestos sintetizados, puede utilizarse la 
ecuación de defecto de masa para establecer la predicción de modos locales 
vibracionales de los dopantes [167,64]:  
     (
    
   
)
  ⁄
       (4.1) 
Donde,    es la máxima frecuencia de los fonones (627 cm
-1),   es 1-MD/MSn, MD es la 
masa molar del dopante y MSn es la masa molar del Sn y ƒ es el valor relativo de la 
densidad de estados fonones óptico y acústicos, el cual toma un valor de 0.72 para el 
TiO2.  Esta selección se basa en la suposición que tanto el TiO2 como el SnO2 tienen una 
densidad de estados fonónicos idénticos y la misma estructura de rutilo.  De esta 
ecuación se puede calcular los modos locales vibracionales para cada uno de los 
dopantes, dando como resultado 719 cm-1 para Fe.  Esto conduce a que si se supone  
una solución sólida en las diferentes muestras, existe la posibilidad de la aparición de 
nuevos modos locales vibracionales a frecuencias mayores, en aquellas muestras de 
SnO2 dopadas con elementos de menor masa. 
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4.2.5 Espectroscopia Mössbauer (MS). 
Los espectros Mössbauer de 57Fe a temperatura ambiente, del blanco de Fe3+ y de las 
muestras de SnO2 dopadas con Fe al diez por ciento y tratadas térmicamente a 600ºC y a 
800ºC se muestran en la figura 4.7 y sus parámetros están listados en la Tabla 4.3. 
En la figura 4.7 a. se observan los mejores ajustes de la componente paramagnética de 
las muestras dopadas con Fe, a demás dichos ajustes se logran con dos dobletes y un 
sexteto en la muestra que se trata térmicamente a 600ºC y con dos dobletes para la 
muestra que se trata a 800ºC, sus parámetros se reportan en la tabla 4.3 y sugieren que 
la incorporación del Fe es de alto espín, en un estado de oxidación 3+, que se localiza en 
un ambiente octaedral.  Para el primer caso que se observa en la figura 4.7 a., el ajuste 
del sexteto posee parámetros hiperfinos similares asociados a la presencia de Fe3+ y se 
atribuyen a una fase de hematita o estructuras de hierro arregladas que generan 
ferromagnetismo en la muestra. [177]. 
  
a. Fe0.1Sn0.9O2 a 600ºC b. Fe0.1Sn0.9O2 a 800ºC 
Figura 4.7 Espectros Mössbauer para velocidad entre -10 y 10 mm/s para las muestras de SnO2 dopadas con 
Fe obtenidos a 600ºC a. y 800ºC b. 
Adicionalmente, esta muestra exhibe dos dobletes: el doblete 1 (D1) que presenta 
desvíos isoméricos, δ, entre 0.15mm/s < δ < 0.20mm/s y un desdoblamiento cuadrupolar, 
∆, entre 0.71mm/s < ∆ < 0.87mm/s, mientras el doblete 2 (D2) exhibe 0.09mm/s < δ < 
0.15mm/s y 1.54mm/s < ∆ < 1.55mm/s.  Para el caso que se observa en la figura 4.7 b, la 
necesidad del segundo doblete es evidente por la forma ancha de la componente 
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paramagnética en su parte inferior y mejora considerablemente el ajuste.  El análisis de 
los espectros Mössbauer para esta componente muestra que el doblete 1 (D1) que 
presenta desvíos isoméricos, δ, entre 0.32mm/s < δ < 0.36mm/s y un desdoblamiento 
cuadrupolar, ∆, entre 0.85mm/s < ∆ < 0.89mm/s, mientras el doblete 2 (D2) exhibe 
0.29mm/s < δ < 0.33mm/s y 2.02 mm/s < ∆ < 2.10mm/s.  La presencia de estas dos 
componentes sugiere que hay dos tipos de Fe con un ambiente químico diferente, el 
primero localizado en un ambiente octaedral con menor vacancia de oxígeno a su 
alrededor y el segundo junto a un número mayor de vacancias.  Además, se observa que 
el sexteto que se usa para ajustar el espectro de los polvos a 600ºC, no se observa en el 
espectro a 800ºC esto sugiere que los arreglos de estructuras de hierro que produce 
ferromagnetismo en la muestra son destruidas por el aumento de la temperatura.  De 
acuerdo a Nomura y colaboradores se propone que el D1, con el menor valor 
desdoblamiento cuadrupolar, el Fe3+ está menos distorsionado y lejos de los defectos 
estructurales (como vacancias de oxígeno); mientras en el D2, hay un mayor 
desdoblamiento cuadrupolar y el Fe está más distorsionado y cerca de los defectos [162]. 
El hecho de la desaparición de  
Es claro de los espectros de FTIR y Raman que existen distorsiones en la red cristalina 
del material lo cual refuerza la propuesta realizada a partir de los resultados obtenidos de 
la espectroscopia Mössbauer; adicionalmente, el DRX muestra que el material posee 
varios planos preferenciales de crecimiento y que los parámetros de red fueron afectados 
por el cambio en la temperatura, lo cual sugiere de nuevo la distorsión del Fe en la 
estructura. 
Tabla 4.3 Parámetros hipérfinos de espectroscopia Mössbauer de 
57
Fe a temperatura ambiente para las 
muestras de SnO2 dopadas con Fe a partir de SnCl2.  Los errores estimados son de ± 0.02 mm/s para el 
desvío isomérico, δ, y para el desdoblamiento cuadrupolar, ∆, y para el ancho, , de ± 0.04 mm/s. 
Muestra Componen
te 
δ (mm/s) ∆ (mm/s) B (T)  (mm/s) A (%) 
α Fe2O3 Sexteto 0.37 -0.20 51.7 0.41 100 
Fe0.1Sn0.9O2 a 600ºC 
D1 0.16 0.82  0.79 55.5 
D2 0.55 0.15  0.67 15.6 
Sexteto 0.18 -0.18 50.1 0.78 28.9 
Fe0.1Sn0.9O2 a 800ºC D1 0.16 0.34  0.64 81.4 
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D2 0.28 0.12  0.72 18.6 
 
Los resultados de los diferentes ajustes se encuentran listados en la tabla 4.3, donde se 
observa que el desdoblamiento cuadrupolar y el ancho aumentan a medida que se 
incrementa la temperatura de 600ºC a 800ºC.  Estos resultados indican que para estas 
muestras y con una alta probabilidad, al aumentar la temperatura se presentan cambios 
en el número de vacancias y el desorden local en la vecindad de los iones Sn4+, en 
donde el Fe se encuentra distribuido en la estructura del SnO2, produciendo una solución 
sólida FexSn1-xO2.  
A partir de la tabla 4.3 se puede ver que, la muestra que fue tratada a 800ºC, posee 
mayores valores en estos parámetros hiperfinos, lo cual sugiere un menor desorden local 
y estructural al incrementar la temperatura.  La muestra tratada térmicamente a 800ºC se 
ajusta con una componente magnética debida a la introducción de una segunda fase 
sugiriendo la presencia de fases de hematita distorcionadas.  Adicionalmente, los 
parámetros hiperfinos, presentes en la tabla 4.3, ratifican la formación de una hematita 
distorsionada dopada con Sn4+ [71].  El mejor ajuste de la muestra tratada a 600ºC se 
logra con un sexteto y dos dobletes, el sexteto posee parámetros hipérfinos similares al 
del blanco de Fe (II). El sexteto se le atribuye a una fase de hematita y posiblemente a 
iones Fe3+ que se ubican cerca a iones Sn4+ producto de una hematita dopada [71].  De 
acuerdo a las áreas relativas del D1 y el D2, hay mayor cantidad de iones Fe3+ que se 
localizan junto a vacancias de oxígeno y éstos disminuyen al incrementar la temperatura 
de 600ºC a 800ºC, posiblemente debido a la formación de fases secundarias tales como: 
FexSn1-xO2, αFe2O3, y α (Fe2-xSnx)O3. 
4.2.6 Sistema de Medidas de Propiedades Físicas (PPMS). 
Los polvos de Fe0.1Sn0.9O2 tratados térmicamente a 600ºC muestran los bucles, bien 
definidos, de la histéresis cuando se realiza la medición de campo magnético (H) y 
momento magnético (M) a una temperatura de 300K como se observa en la figura 4.8.  
La coercitividad es aproximadamente 75 Oe lo cual concuerda con lo encontrado por 
Punnose y colaboradores [30], Liu y colaboradores [159] y Sakuma y colaboradores [37].  
Además, en la figura 4.8, a temperatura ambiente los datos de M vs. H de los polvos de 
Fe0.1Sn0.9O2, muestran una componente lineal superpuesta a una magnetización 
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ferromagnética de saturación; adicionalmente, se observa que la relación de remanencia 
(Mr/Ms) es pequeña de 0.13 y un valor de suceptibilidad magnética de 1.71E-07 emu/Oe 
para este material; estos resultados pueden ser asociados a la homogeneidad del agente 
dopante en la muestra y claramente la evidencia principal que causa la respuesta 
ferromagnética observada en el material es el hierro presente en éste, como se evidencia 
de la espectroscopia Mössbauer realizada a esta muestra que sugieren la presencia de 
fases impuras en el material que claramente inducen una respuesta magnética de éste.  
Además, los espectros FTIR y Raman muestran modos vibracionales asociados a 
enlaces del Fe-O y Fe-Sn que permiten sugerir que el material ofrece una respuesta 
magnética. 
 
 
 
Figura 4.8 Curva de campo magnético vs. Momento magnético a 300K para polvos de Fe0.1Sn0.9O2 tratados 
térmicamente a 600ºC. 
Adicionalmente, en la figura 4.9 muestra las curvas de las muestras bajo las condiciones 
de enfriando con campo (FC) y enfriando sin campo (ZFC) y en un rango de temperatura 
de 20 K a 300 K.  Ambas curvas muestran un ordenamiento ferromagnético en el rango 
de temperaturas donde se realizaron las medidas, la cual sigue la ley modificada de 
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Curie-Weiss       (   )⁄ donde el 0 representa la contribución ferromagnética, 
       ⁄  (N es el número magnético de iones por g en la muestra, , es el momento 
magnético del ión) y  es la temperatura de Curie.   
 
 
Figura 4.9 Curva de temperatura vs. Momento magnético entre 20 K a 300K para polvos de Fe0.1Sn0.9O2 
tratados térmicamente a 600ºC. 
Además, se observa que la temperatura de Curie y el comportamiento paramagnético de 
la muestra se encuentra por encima de 300K.  De otro lado las pequeñas diferencias 
entre las curvas a (FC) y (ZFC) pueden ser descritas mediante el modelo de portadores 
mediadores y por el modelo de polaron magnético de borde, que se usan para explicar el 
origen de ferromagnetismo en semiconductores magnéticos diluidos y aislante magnético 
diluido, respectivamente [16,71].  
4.2.7 Reflectancia difusa. 
Esta técnica permite obtener la brecha de energía prohibida de las muestras bajo 
estudio, y de los polvos tratados a 600ºC y 800ºC se obtuvieron valores iguales de 2.47 
eV, respectivamente para cada una de sus brechas de energía prohibida.  Se observa 
que los valores de la brecha son menores al que registra el SnO2 puro cuyo valor es de 
3.6 eV [180].  Este comportamiento era de esperarse debido fundamentalmente a que 
está ligado al mejoramiento en la cristalinidad de los polvos de FexSn1-xO2 al aumentarse 
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y que la presencia de hierro, debido a su comportamiento conductor, el cual es el de 
acercarse más al techo de la banda de valencia o al fondo de la banda de conducción. 
En la figura 4.10 se observan las transformadas de Kubelka Munk [178,179] para los 
espectros de reflectancia difusa, que se realizan a temperatura ambiente, para los polvos 
de Fe0.1Sn0.9O2 que fueron obtenidas previamente mediante tratamiento térmico a las 
temperaturas de 600ºC y 800ºC, respectivamente.  
 
a. Brecha de energía para Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 600ºC 
 
b. Brecha de energía para Fe0.1Sn0.9O2 tratado a 800ºC 
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Figura 4.10 Espectros de Reflectancia difusa para las muestras de SnO2 dopadas con Fe obtenidos a 600ºC 
(Figura a, panel superior) y 800ºC (Figura b, panel inferior). 
4.3 Deposición de películas delgadas de Fe0.1Sn0.9O2. 
Durante las últimas décadas se han usado diferentes técnicas de deposición.  Para la 
obtención de películas delgadas de diferentes materiales y sobre diferentes substratos, 
siendo una de las más ampliamente usadas la de pulverización catódica.  En desarrollo 
de esta tesis, el Fe0.1Sn0.9O2 se depositó sobre tres diferentes sustratos: vidrio amorfo, 
sílice (1 0 0) y titanato de estroncio con el propósito de establecer la incidencia de estos 
materiales sobre las diferentes propiedades de la película, es decir, cristalinidad de la 
película y su correlación con lo exhibido por los polvos, textura, espesor, entre otros. 
4.4 Caracterización de películas delgadas de Fe0.1Sn0.9O2. 
Si bien la implementación de la ruta química en húmedo, para la obtención de polvos 
constituye en sí misma una meticulosa y dispendiosa labor, la fabricación del blanco y el 
posterior crecimiento de las películas delgadas con sus respectivas caracterizaciones, 
también requieren de gran paciencia y cuidado.  En la figura 4.11 se observan las 
películas de Fe0.1Sn0.9O2 depositadas sobre vidrio b., silicio (1 0 0) c., y sobre titanato de 
estroncio d.  A simple vista se observan que las películas depositadas sobre vidrio y 
titanato de estroncio son translucidas contrario a lo observado en la película sobre silicio 
(1 0 0) que es reflectiva.  Esto muestra la influencia que tiene el sustrato sobre las 
características del material depositado, para este caso particular se ve un efecto de tipo 
óptico asociado a la estructura cristalina del silicio (1 0 0). 
 
a. Conjunto de películas de Fe0.1Sn0.9O2 
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b.  Fe0.1Sn0.9O2 sobre vidrio. c.  Fe0.1Sn0.9O2 sobre Si(100). d. Fe0.1Sn0.9O2 sobre TiSr. 
 
Figura 4.11 Imágenes de películas delgadas de Fe0.1Sn0.9O2 b. c. y d. depositadas sobre sustratos de vidrio, 
silicio y titanato de estroncio, respectivamente. 
 
Para el caso particular del análisis de las películas, se usaron diferentes técnicas como 
microcopia electrónica de barrido, difracción de rayos x, Microscopia Raman, cuyos 
principales resultados se describen a continuación. 
4.4.1 Microscopía electrónica de Barrido (SEM). 
En la figura 4.12 se muestran las micrografías SEM para un conjunto de películas 
delgadas de SnO2 dopadas al 10% con hierro depositadas sobre tres sustratos, vidrio, 
sílicio (1 0 0) y titanato de estroncio; donde la película depositada en el sustrato de vidrio 
fue tratada térmicamente a 450ºC y las demás fueron tratadas a 600ºC durante 12 horas.  
Las imágenes 4.12 a, b y c fueron obtenidas con un aumento de 3000X.  La figura 4.12 a 
muestra la película de Fe0.1Sn0.9O2 depositada sobre vidrio donde se observan dos tipos 
de zonas salpicadas por pequeñas gotas alargadas, estas regiones se diferencian debido 
a que una zona es lisa u homogénea a este aumento y ésto sugiere una buena 
adherencia de la película al sustrato, en la otra zona se observan canales o rugosidades 
orientadas, donde el ancho y largo de dichos canales es variable y en general aleatorio 
en la muestra analizada.   
Ahora, la figura 4.12 b. presenta la película de Fe0.1Sn0.9O2 depositada sobre silicio (1 0 
0), esta micrografía fue tomada cerca de la zona de transición entre el sustrato y la 
película; se observa un tamaño de partícula de Fe0.1Sn0.9O2 homogéneo y de tamaños 
manométricos.  También, la figura 4.12 c. muestra la película delgada de Fe0.1Sn0.9O2 
depositada sobre titanato de estroncio, tomada en una zona donde la película se 
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despegó del sustrato.  Claramente, se nota la película depositada sobre el sustrato, que 
presenta una textura rugosa conformada por granos de tamaños similares, que se 
encuentran fusionados conformando una capa continua hacia el lado derecho de la 
figura.  
 
a Película de Fe0.1Sn0.9O2 sobre vidrio amorfo aumentado a 3000X 
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b. Película de Fe0.1Sn0.9O2 sobre silicio (1 0 0) a 3000X 
 
c Película de Fe0.1Sn0.9O2 sobre titanato de estroncio a 3000X 
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Figura 4.12 Imágenes de películas delgadas de Fe0.1Sn0.9O2  obtenidos con microscopia SEM a 15 kV, spot 
38 y 35, electrones reproyectados con aumentos de 3000X a. b. y c depositadas sobre sustratos de vidrio, 
silicio y titanato de estroncio respectivamente. 
En general, de las figuras 4.12 a, b y c se observa que un sustrato amorfo como el vidrio 
causa que la película depositada pierda características texturales como homogeneidad.  
De otro lado se observa que la técnica de deposición por pulverización catódica aunada a 
un tratamiento térmico mejora la homogeneidad del recubrimiento (si es el caso) o de la 
película delgada, debido a que el tamaño de los granos deposicionados es nanométrico y 
el tratamiento térmico permite la unión o fusión de estos granos.  
4.4.2 Difracción de Rayos X. (DRX). 
Como se expresó en la sección 4.2.3 la difracción de rayos X permite determinar las 
estructuras cristalinas presentes en un compuesto, para el caso particular de muestras 
puras de SnO2, de Fe II y de películas delgadas de Fe0.1Sn0.9O2 sobre sustratos de vidrio, 
silicio (100) y titanato de estroncio.  Los respectivos espectros se muestran en la figura 
4.13.  En éstos patrones, no se observaron ni se identificaron picos pertenecientes a 
otras fases como la del SnO [162,163] o la fase anatasa del SnO2 [164].  Además, en los 
difractogramas de las muestras dopadas no se detectó la presencia de picos de hematita 
ni de ninguna otra fase de hierro, excepto para la película depositada sobre el sustrato de 
titanato de estroncio, donde se observa dos hombros que se relacionan a esta fase 
aproximadamente en 41º y 44º, constatándose la presencia de hierro sobre la película y 
sugiriendo la formación de hematita en la muestra debidos, posiblemente, a migración del 
hierro hacia la superficie de la película, donde puede enlazarse con oxígenos del medio.  
Adicionalmente, de los patrones de difracción se observa que no hay un plano 
preferencial de crecimiento de los cristales, esto causado por la presencia del dopante en 
la red y/o por la influencia de la red cristalina del sustrato.  Este hecho se observa 
claramente, al comparar los tres espectros de las películas depositadas sobre vidrio, 
silicio y titanato de estroncio.  
Asi, se conoce que el sustrato de vidrio es amorfo y por lo tanto se espera que el 
crecimiento preferencial de cualquier material depositado sobre éste, siga esta tendencia, 
sin embargo se observa un plano de crecimiento en un ángulo 2 de 44º, asociado 
posiblemente a un crecimiento de hematita.  Además, el espectro de la película 
depositada sobre silicio (1 0 0) presenta picos importantes en 61.3º y 68.8º 
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correspondientes al sustrato y se observa crecimiento del SnO2 en las direcciones (2 2 0) 
y (3 0 1) en 54.2º y 65.5º respectivamente.   
 
Figura 4.13 Espectros de rayos x para ángulos entre 20-80º correspondientes a patrones de SnO2, Fe2O3 y 
películas delgadas de SnO2 dopado con Fe depositadas sobre sustratos de vidrio, silicio (1 0 0) y titanato de 
estroncio. 
Adicionalmente, en el espectro de la película depositada sobre el titanato de estroncio se 
observan tres picos sustanciales relacionados al sustrato en 23.0º, 47.0º y 73.5º, dos 
picos de la fase hematita, que fueron descritas anteriormente y un pico en 66º 
relacionado al SnO2 asociado a la dirección de crecimiento (3 0 1).  Claramente se 
observa el efecto del sustrato en el crecimiento de la película, evidenciando que si el 
sustrato es amorfo no habrá un crecimiento preferencial del material que se deposita, 
también este hecho se sustenta desde los resultados obtenidos del SEM realizado sobre 
las películas.  De otro lado la difusión del hierro a través de la película Fe0.1Sn0.9O2 puede 
generar hematita al exponerse éste al oxigeno del ambiente. 
Adicionalmente, en estas muestras, lo más probable es que alguna parte de todo el Fe 
adicionado, esté formando fases secundarias.  Quizá haya Fe dentro de la estructura, 
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como sustituyente y al superar su límite de solubilidad, éste tienda a segregarse a la 
superficie como lo sugiere Punnose, hacia el sustrato o hacia la superficie, si se extiende 
este hecho que encuentra Punnose, dando lugar a la formación de fases secundarias y 
más cristalinas dependiendo del sustrato usado o la reactividad del ion que está en 
contacto con el ambiente 
En la muestra de SnO2 no se identificó fase alguna diferente a la casiterita tipo rutilo, 
mientras que el blanco de Fe (III) muestra picos de difracción correspondientes a la 
hematita, pero con un menor tamaño del cristal.  Esto sugiere que el estado de oxidación, 
el tipo de blanco o blancos y el sustrato pueden afectar las propiedades morfológicas, 
estructurales y cristalinas del compuesto final, durante el proceso de deposición.  De la 
figura 4.13 se observa que a medida que se ―aumenta‖ la cristalinidad de los sustratos, 
los picos de difracción del SnO2 y el Fe2O3  presentan un cambio aparente en ancho 
intensidad o ángulo de desfase, indicando una posible incorporación del Fe en la 
estructura, lo cual es perfectamente posible debido a la diferencia de los radios iónicos, 
por tanto este es otro efecto que puede atribuirse al sustrato y a la movilidad de los iones 
brindada por el tratamiento térmico.  
4.4.3 Espectroscopia Raman (RS). 
Los espectros Raman de las películas delgadas de dióxido de estaño dopado con hierro 
al 10 por ciento, se pueden dividir en dos grupos.  Un grupo de picos pertenecientes a 
partículas microcristalinas o del bulk y otro grupo al cual corresponden modos fonónicos 
de superficie y efectos del sustrato y aglomerados que se puedan formar en las películas.  
Estos últimos modos poseen una gran probabilidad de dominar cuando el tamaño del 
cristal es pequeño y se tienen partículas de tamaño nanométrico de Fe0.1Sn0.9O2 debidos 
al desorden local intrínseco del dióxido dopado, a sitios vacantes dentro de la red [169, 
170] y/o el efecto de los diferentes sustratos sobre el crecimiento y en general las 
propiedades físicas del dióxido dopado. 
La figura 4.14 muestra los espectros Raman para las muestras de SnO2, Fe0.1Sn0.9O2 
sobre vidrio tratada térmicamente a 450ºC, Fe0.1Sn0.9O2 sobre Titanato de estroncio  
tratada térmicamente a 800ºC, Fe0.1Sn0.9O2 sobre silicio (1 0 0) tratada térmicamente a 
800ºC y hematita. 
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En la sección 4.2.4 se describen los modos vibracionales para el espectro del SnO2 y los 
modos de la hematita.  El espectro Raman de la película depositada sobre vidrio muestra 
los principales modos de vibración en 491 cm-1 y 603 cm-1, asociados al sustrato [181], 
además, el pico en 431 cm-1 y 709 cm-1 se asocia a modos de vibración vidrio y, el pico en 
491 cm-1 se asocia a superposiciones de los modos de vibración del αFe2O3 y el SnO2.  
De otro lado, el titanato de estroncio presenta picos o modos de vibración en 170 cm-1, un 
pico débil en 264 cm-1 y un pico fuerte en 545 cm-1 relacionados al titanato de estroncio.  
El espectro Raman de la película depositada sobre el titanato de estroncio muestra un 
pico en 626 cm-1 asociado al SnO2 [182].   
Además, el espectro Raman de la película de Fe0.1Sn0.9O2 sobre silicio, presenta dos 
picos en 306 cm-1 y 536 cm-1 asociados a los modos de vibración principales del sustrato 
Si (1 0 0) [183], asimismo, se observan picos en 238 cm-1 y 626 cm-1 que se relacionan a 
los modos de vibración del SnO2, corroborando la presencia del material dopado sobre 
los sustratos de vidrio, titanato de estroncio y silicio (1 0 0). 
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Figura 4.14 Espectros Raman para las muestras de SnO2, Fe0.1Sn0.9O2 sobre vidrio tratada térmicamente a 
400ºC, Fe0.1Sn0.9O2 sobre Titanato de estroncio tratada térmicamente a 800ºC, Fe0.1Sn0.9O2 sobre silicio (1 0 
0) tratada térmicamente a 800ºC y hematita. 
De la figura 4.14 se evidencia la influencia del sustrato sobre la desaparición de y 
deformación de bandas asociadas al Fe0.1Sn0.9O2, en el caso de la película depositada 
sobre vidrio no se observan bandas en las posiciones asignadas al SnO2 o al Fe2O3, 
aunque se presentan bandas cercanas a dichas posiciones como la banda en 491 cm-1 
que puede estar asociada a un corrimiento exagerado de las bandas 498 cm-1 del SnO2 y 
de Fe2O3, debido posiblemente a que la deformación que sufre la estructura al 
depositarse sobre este sustrato, inhibe los modos vibracionales de estos materiales.  
Ahora, observando el espectro de la película depositada sobre el titanato de estroncio se 
presentan bandas asociadas al SnO2 en 353 cm
-1 y un posible corrimiento de la banda de 
470 cm-1 a 462 cm-1 y bandas asociadas al Fe2O3, en 291 cm
-1 y 406 cm-1 lo cual sugiere 
un mejor ordenamiento del material depositado al cambiar de un sustrato amorfo como el 
vidrio a un sustrato cristalino, además la presencia de las bandas de la hematita 
especialmente en 291 cm-1 sugieren la formación de fases secundarias como hematita 
dopada con estaño.  La presencia de éstas fases secundarias se relaciona a agregados 
de hierro que se presentan en la muestra por efectos de inhomogeneidad del blanco que 
se pulveriza o debidos a segregación del hierro hacia la superficie de la película donde 
puede enlazarse con oxígenos del ambiente mientras se realiza, por ejemplo, el 
tratamiento térmico que para este caso partícula fue de 800ºC.  Finalmente, en la película 
depositada sobre Si (1 0 0), se observan bandas en 238 cm-1 y 626 cm-1 asociadas al SnO2 
lo cual indica la presencia del material depositado sobre el sustrato mencionado, además 
no se observa la presencia de fases asociadas al hierro, aunque el DRX si muestra la 
presencia de este elemento, lo anterior sugiere la inhibición de los modos de vibración 
simétricos del Fe2O3 o la incorporación del hierro dentro de la estructura del SnO2.  
4.5 Análisis Global. 
Esta sección se divide en dos partes la primera relacionada al proceso de síntesis y 
caracterización de los polvos de Fe0.1Sn0.9O2 y la segunda, hace referencia al proceso de 
deposición y caracterización de las películas delgadas de Fe0.1Sn0.9O2 sobre sustratos de 
vidrio, Si (1 0 0) y titanato de estroncio. 
  
96 Título de la tesis o trabajo de investigación 
 
4.5.1 Síntesis y caracterización de polvos de Fe0.1Sn0.9O2. 
El proceso experimental se basó en un método sol gel de polimerización compleja 
llamado método Pecchini modificado, donde se utilizó ácido cítrico y etilenglicol para 
generar reacciones de complejación-polimerización-gelación.  Las reacciones esperadas 
son: de complejación del metal y el ácido cítrico las cuales se asocian al estado de 
oxidación del catión, donde se espera que los cationes con mayor grado de oxidación se 
asocien con un mayor número de ácido cítrico para formar cadenas poliméricas.  Debido 
a que el ácido cítrico está en exceso en la solución, los quelatos compuestos por el 
catión de menor estado de oxidación van a tener mayor ácido cítrico libre que permite 
formar cadenas poliméricas secundarias con el etilenglicol, que también se encuentra en 
exceso en relación al acido cítrico; luego se espera que estas cadenas se unan con la 
cadena primaria, mediante el proceso de polimerización.  
En trabajos sobre producción de óxidos de circonio dopado con cerio, se observó que la 
aglomeración de cristales se incremente con la disminución de la relación ácido 
cítrico/etilenglicol [96].  En la síntesis para la obtención de los polvos de Fe0.1Sn0.9O2 se 
utilizó la misma relación ácido cítrico/etilenglicol, donde la mayor cantidad de etilenglicol 
residual, puede disminuir el tamaño de las partículas del material sinterizado, lo cual es 
una ventaja adicional que se obtiene al aplicar este método de síntesis debido a que se 
requiere tener un material homogéneo e isotrópico para garantizar una deposición de 
películas uniformes.  Adicionalmente, el tratamiento térmico primario debido a la síntesis 
garantiza la evaporación de los materiales no deseados en los polvos de Fe0.1Sn0.9O2 
como el cloro, carbón, entre otros. 
Cabe anotar que los polvos se sintetizaron a 600ºC pero el blanco usado en el 
pulverizador catódico fue calcinado o sinterizado a 800ºC para garantizar su integridad 
principalmente; a estas dos temperaturas se tomaron muestras en polvo de Fe0.1Sn0.9O2 y 
se realizaron DRX observándose cambios despreciables en las dimensiones de la red, lo 
cual sugiere que no hay un efecto significativo de cambio en las dimensiones de la celda 
por el cambio en la temperatura de 600ºC y 800ºC.  También, del DRX se observa que los 
patrones de difracción de los polvos a 600ºC es idéntico al patrón del material que tiene 
un tratamiento térmico adicional a 800ºC. Adicionalmente, en la sección 4.2.1 se mostró 
el SEM de los polvos de Fe0.1Sn0.9O2, donde se observaron agregados y variabilidad en el 
tamaño de las partículas que conforman la muestra tratada a 600ºC.  Similarmente, en la 
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muestra tratada a 800ºC se observa en menor grado las características de los polvos 
tratados a 600ºC.  Además, las bandas de los espectros FTIR y Raman mostrados en la 
sección 4.2.2 y 4.2.4 apoyan este resultado debido a que las bandas se mantienen 
aproximadamente en las mismas posiciones tanto a 600ºC como a 800ºC.  
De otro lado, de los espectros de DRX, FTIR y Raman es importante notar que existen 
distorsiones en la red cristalina del material que son sustentados por los resultados de los 
diferentes ajustes realizadas por espectroscopia Mössbauer, que se encuentran listados 
en la tabla 4.3, donde se observa que el desdoblamiento cuadrupolar y el ancho 
aumentan a medida que se incrementa la temperatura de 600ºC a 800ºC.  Estos 
resultados indican que para estas muestras y con una alta probabilidad, al aumentar la 
temperatura se presentan cambios en el número de vacancias y el desorden local en la 
vecindad de los iones Sn4+, en donde el Fe se encuentra distribuido en la estructura del 
SnO2, produciendo una solución sólida FexSn1-xO2.  Además, de acuerdo a las áreas 
relativas del D1 y el D2, hay mayor cantidad de iones Fe3+ que se localizan junto a 
vacancias de oxígeno y éstos disminuyen al incrementar la temperatura de 600ºC a 
800ºC, posiblemente debido a la formación de fases secundarias tales como: FexSn1-xO2, 
αFe2O3, y α (Fe2-xSnx)O3.  Finalmente, de las medidas magnéticas con (FC) y sin (ZFC) 
enfriamiento de campo,  sugieren que el material presenta un comportamiento 
paramagnético. En el rango de temperaturas comprendido entre 20K y 300K.  
 
Además, los polvos de Fe0.1Sn0.9O2 tratados térmicamente a 600ºC muestran los bucles, 
bien definidos, de la histéresis cuando se realiza la medición de campo magnético (H) y 
momento magnético (M) a una temperatura de 300K, donde muestran una componente 
lineal superpuesta a una magnetización ferromagnética de saturación; adicionalmente, se 
observa que la relación de remanencia (Mr/Ms) es pequeña de 0.13 para este material y 
su coercitividad es aproximadamente 75 Oe estos resultados pueden ser asociados a la 
homogeneidad del agente dopante en la muestra y claramente la evidencia principal que 
causa la respuesta ferromagnética observada en el material es el hierro presente en éste, 
como se evidencia de la espectroscopia Mössbauer realizada a esta muestra que 
sugieren distorsión de las fases de hierro en el material que claramente inducen una 
respuesta magnética de éste.  
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4.5.2 Deposición y caracterización de películas de Fe0.1Sn0.9O2. 
La pulverización catódica es un proceso de deposición físico en el que se produce la 
vaporización de los átomos de un material sólido denominado "blanco" mediante el 
bombardeo de éste por iones energéticos [108], utilizado principalmente en la formación 
de películas delgadas sobre materiales denominados sustratos. Los iones para el 
proceso de pulverización se obtienen de un plasma que se genera en el interior del 
equipo de pulverización.  Así mismo, el magnetrón del equipo hace uso del hecho de que 
un campo magnético configurado de forma paralela a la superficie del blanco 
restringiendo el movimiento de los electrones secundarios en las cercanías del blanco. 
[109]. 
La pulverización catódica se usa de forma extensiva en la industria de los 
semiconductores para depositar películas finas de diversos materiales sobre obleas de 
silicio u otros sustratos.  También, se usa para aplicar capas finas sobre cristales para 
aplicaciones ópticas.  El proceso se puede llevar a cabo a temperaturas muy bajas, lo 
que le hace el método ideal para depositar transistores, así como contactos en diodos 
PIN.  De hecho, el uso de la pulverización catódica para depositar películas finas sobre 
un substrato es una de sus aplicaciones más importantes hoy en día. 
Dentro de las ventajas que ofrece esta técnica sobre otras, de los recubrimientos se 
encuentran las siguientes: los recubrimientos obtenidos son fuertes, presentan baja 
fricción, son resistentes a la corrosión y éstos pueden tener propiedades ópticas o 
eléctricas específicas (estas técnicas dependen de los materiales) [110].  Además, otra 
ventaja importante de la pulverización catódica como técnica de deposición es que las 
películas depositadas tienen la misma concentración que el material del blanco (si es no 
reactivo).  
 
En desarrollo de esta tesis, el Fe0.1Sn0.9O2 se depositó sobre tres diferentes sustratos: 
vidrio amorfo, sílice (1 0 0) y titanato de estroncio con el propósito de establecer la 
incidencia de estos materiales sobre las diferentes propiedades de la película, es decir, 
cristalinidad de la película. 
De la microscopia electrónica de barrido se observa que los sustratos antes mencionados 
influyeron fuertemente en la textura y cristalinidad de la película.  El sustrato de vidrio es 
amorfo y esta característica fue transmitida a la película de Fe0.1Sn0.9O2 análogamente, 
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los sustratos de sílice (1 0 0) y titanato de estroncio generaron cierto grado de 
cristalinidad en la muestra y forzaron la muestra a crecer en planos cristalinos diferentes 
a los que presenta el material cuando está en polvo.  Esta hipótesis es sustentada por los 
resultados obtenidos del DRX donde se muestra que para la película depositada sobre el 
sustrato de vidrio no existe un plano preferencial de crecimiento asociado al Fe0.1Sn0.9O2 
sin ningún pico asociado; contrario a lo observado en las películas deposicionadas sobre 
los sustratos de sílice (1 0 0), donde se observa crecimiento del SnO2 en las direcciones 
(2 2 0) y (3 0 1) en 54.2º y 65.5º respectivamente y titanato de estroncio que presenta 
dos picos de la fase hematita, que fueron descritas en la sección 4.4.2. y un pico en 66º 
relacionado al SnO2 asociado a la dirección de crecimiento (3 0 1).  También, este efecto 
del sustrato sobre la película se evidencia en los espectros Raman, donde se observa 
que el espectro de la película depositada sobre vidrio se observa el pico en 491 cm-1 
asociado a superposiciones de los modos de vibración del αFe2O3 y el SnO2.  De otro 
lado, el titanato de estroncio presenta picos o modos de vibración en 626 cm-1 asociado al 
SnO2 [182] y el espectro Raman de la película de Fe0.1Sn0.9O2 sobre silicio, presenta 
picos en 238 cm-1 y 626 cm-1 que se relacionan a los modos de vibración del SnO2. 
Claramente, se observa que el sustrato preferencia algunos modos de vibración del 
Fe0.1Sn0.9O2.   
Adicionalmente, en estas muestras, lo más probable es que alguna parte de todo el Fe 
adicionado, esté formando fases secundarias.  Probablemente, exista Fe dentro de la 
estructura, como sustituyente y al superar su límite de solubilidad, éste tienda a 
segregarse a la superficie como lo sugiere Punnose, hacia el sustrato o hacia la 
superficie, si se extiende este hecho que encuentra Punnose, dando lugar a la formación 
de fases secundarias y más cristalinas dependiendo del sustrato usado o la reactividad 
del ion que está en contacto con el ambiente.  
 
 5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
Entre las conclusiones que se obtuvieron de la realización de este estudio se encuentran 
las siguientes. 
Se utilizo el método Pechini modificado para preparar SnO2 dopado con Fe al 10%. Los 
resultados obtenidos mediante el uso del EDX sugieren que la composición real de las 
muestras posee un acuerdo razonable con los porcentajes nominales y es homogénea 
desde el punto de vista composicional.  Además, el EDX no muestra la presencia de 
grupos COO- y/o COOR, confirmando que con la temperatura de calcinación elegida se 
remueve todo el material orgánico. 
Se realizaron dos tratamientos térmicos a 600ºC para remover los componentes 
orgánicos de los polvos y 800ºC para sinterizar el blanco a usar en el pulverizador 
catódico; se observó que los tamaños promedio de celda se mantienen 
aproximadamente invariantes con el cambio de temperatura de 600ºC a 800ºC sin 
embargo el tamaño medio de las partículas fueron mayores para la temperatura de 
600ºC.  Este comportamiento se atribuyó principalmente a mejoramiento de procesos de 
difusión del dopante en la muestra. 
Se observa que el comportamiento de los parámetros cristalográficos para este material, 
es levemente dependiente de la temperatura y que puede depender de otros parámetros 
como el radio iónico de los dopantes, respecto al Sn4+, también depende de la 
generación de defectos en la estructura del SnO2, principalmente a vacancias de 
oxígeno. 
Se identificó que la espectroscopia Raman y la espectroscopia infrarroja por 
transformada de Fourier como técnicas cruciales para evidenciar la presencia de fases 
secundarias y defectos superficiales en el SnO2. 
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En la muestra se SnO2 dopada al 10 % con Fe y tratada a 600ºC, se observó 
ferromagnetismo a temperatura ambiente.  Este comportamiento no fue atribuido a un 
Fe3+ ordenado magnéticamente dentro la red del SnO2, sino a los defectos originados por 
el dopaje, que pueden tener un cierto grado de ordenamiento magnético y ser la fuente 
principal de la señal ferromagnética. 
Las medidas de absorción óptica permiten concluir que la brecha de energía del SnO2 
disminuye al dopar este óxido con un material conductor como el hierro, además se 
observa que a pequeñas cantidades del dopante causan un cambio significativo en esta 
propiedad. 
Se utilizó el método de pulverización catódica para depositar películas delgadas de 
Fe0.1Sn0.9O2.  Los resultados muestran que la metodología propuesta y desarrollada en 
este estudio permite obtener películas delgadas depositadas sobre diferentes sustratos. 
Las microscopias electrónicas de barrido muestran que el sustrato tiene una fuerte 
influencia en el proceso de crecimiento y textura de la capa, en este estudio se encuentra 
que el vidrio, se genera un crecimiento desigual, poco homogéneo y en general con 
defectos acanalados orientados donde el material se fija débilmente a la superficie del 
sustrato.  En contraste, las películas depositadas en sustratos cristalinos con 
características similares a la red del material dopado presentan crecimiento homogéneo 
sobre dichos sustratos. 
A partir de los rayos X tomados en las películas delgadas se encuentra que los sustratos 
―cristalinos‖ permiten un mejor crecimiento de los cristales de Fe0.1Sn0.9O2, aunque del 
estudio se nota que las direcciones preferenciales de crecimiento de los cristales de 
Fe0.1Sn0.9O2 son diferentes a los que este material exhibe cuando se encuentra en polvo. 
También, se observa de la espectroscopia Raman la presencia del Fe0.1Sn0.9O2  sobre los 
sustratos de vidrio, silicio (1 0 0) y titanato de estroncio. 
Finalmente, los datos de M vs. H tomados a 300 K de los polvos de Fe0.1Sn0.9O2, 
muestran una componente lineal superpuesta a una magnetización ferromagnética de 
saturación; aunado a una relación de remanencia (Mr/Ms) pequeña; estos resultados 
pueden ser asociados a la homogeneidad del agente dopante en la muestra, 
adicionalmente, las curvas de M vs. T , enfriando con campo (FC) y enfriando sin 
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presencia de campo (ZFC) muestran una variación paramagnética, la cual sigue la ley 
modificada de Curie-Weiss.  
5.2 Recomendaciones 
De otro lado, entre las recomendaciones y trabajo futuros que se pueden deprender a 
partir de este estudio se tienen 
Hacer medidas Mössbauer de 57Fe a bajas temperaturas para observar la variación de 
las propiedades y transiciones magnéticas con la temperatura y la posible formación de 
partículas superparamagneticas. 
Crecer películas delgadas de las muestras realizando variación de propiedades o 
condiciones que afecten el proceso como la atmósfera, temperatura, tiempo de 
deposición, potencia de deposición, entre otras, para posibles aplicaciones futuras. 
Realizar las caracterizaciones desde el punto de vista mecánico y eléctrico que mejoren 
el entendimiento de las propiedades del material y su posible comportamiento bajo 
ambientes específicos de trabajo como por ejemplo altas temperaturas y altas presiones. 
Obtención de las propiedades eléctricas como resistividad con el fin de desarrollar 
aplicaciones del material como sensor de algunos gases como CO y CH4.  Además, 
visualizar el método para realizar aplicaciones como semiconductor tipo n en celdas 
solares y como material de recubrimiento. 
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